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Basische Metalle. XIV [1] 
Synthese und Kristallstruktur von CIIHII(PMe3)CoSS : 
Ein neuer Metallapentathia-Heterocyclus 
Von CH. BURSCHKA, K. LEONHARD und H. WEß,NEß, 
Würzburg, Institut für Anorganische Chemie der Universität 
Professor Helmut Behrens zum 65. Geburtstage gewidmet 
Inha.ltsübersicht. Der Zweikernkomplex C&H5(PM~)Co(.u-CO)aMn(CO)C&H,Me (8) reagiert 
mit stöchiometrischen Mengen 88 in praktisch quantitativer Ausbeute zu C&H&(PMes)CoSG (4). Der 
Koba.ltapentathia-Heterocyclus 4 ist ebenfalls aus C5H5(PM~)Co(h2_CS2) (5) und 88 zugänglich. 4 
kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten a = 8,467(3) A, b = 12,128(4) A, c = 14,210(4) A 
und (J = 102,20(2)°_ Die Sesselform des sechsgliedrigen CoSIi-Rings entspricht derjenigen in den be-
kannten Verbindungen (C&Hs).TiSli und (CaHs). VSi , wobei in 4 der Cyclopentadienylligand die axiale 
und die Trimethylphosphingruppe die ä.quatoriale Position einnehmen. 
Basic Metals. XIV. Synthesis and Crystal Structure of C6R6(PMes)CoS,: 
A New Metallapentathia Heterocycle 
Abstract. The dinuclear complex C&Hs(PMes)Co<.u-CO)sMn(CO)C5H,Me (8) reaots with stoi-
chiometric amounts of S8 to form C6H6(PM~)CoS6 (4) in practica.lly quantitative yields. The cobalt. 
apentathia heterocycle 4 is a.lso obtained by the reaction of C5H5(PM~)Co(h2_CSs) (5) with 88, Cry. 
staJs of 4 are monoclinic with a = 8.467(3) A, b = 12.128(4) A, c = 14.210(4) A and fJ = 102.20(2)°. 
The chair form of the six·membered COS& ringcorresponds to that of the compounds (C5Hs)sTiSs and 
(C,Ha).VSa• In 4, the cyclopentadienyl ligand occupies the axial and the trimethylphosphine group 
the equatorial position. 
Einleitung 
Koordinationsverbindungen mit einer heterocyclisohen MS4• oder MS5-Ein-
heit sind sowohl von elektronenarmen (z. B. Ti, V, Mo, W) als auch von elektronen· 
reichen übergangsmetallen (z. B. Ni, Pd, Pt, Rh, Ir) bekannt [2]. Von den Ele~ 
menten der Kobalt·Triade bildet das Rhodium Komplexanionen der Zusammen-
setzung [Rh(Sö)2]- und [Rh(Sö):Js- [3] sowie einen Neutralkomplex C/öHö(PPha)-
RhSö [4]. Entsprechende Verbindungen des Kobalts wurden bisher noch nioht 
beschrieben. 
Wir berichten im folgenden über die Darstellung und Struktur des Kobalta~ 
pentathia-Heterocyclus C6H 6(PMes)CoS5, den wir auf 2 verschiedenen Wegen in 
ausgezeichneter Ausbeute erhielten. 
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Synthese und Eigenschaften von CGHlS(P~[e3)CoSG 
J!'ür die Synthese von q,Ho(PPha)RhSs (1) wählten W AKATSUKI und Y AMAZAKI 
die Umsetzung von CsH oRh(PPha)2 und S8 in siedendem Benzol [4]. Der nucleo-
phile Metallkomplex C"HoRh(PPha)a ist offensichtlich in der Lage - ähnlich wie 
andere Nucleophile, z.B. CN-, S2-, SOa2- etc. [5] - den Achtring des Cyclo-
octaschwefels schrittweise abzubauen und dabei u. a. den Heterocyclus 1 (isoliert 
in 22% Ausbeute) zu bilden. 
Wir gingen bei unseren Untersuchungen von der Erwartung aus, daß das gegen-
über C"HoRh(PPha)z noch stärker nucleophile C"HoCo(PMea)a (2) [6] mit S8 auf 
analoge Weise zu CGHo(PMes)CoSs reagiert. Tatsächlich tritt eine sehr rasche Re-
aktion zwischen 2 und S8 (in Benzol bei Raumtemperatur) ein, doch führt diese 
unter vollständigem Abbau von S8 zu SPMea und nicht näher charakterisierten, 
Co-haitigen Zersetzungsprodukten. 
Erfolg brachte die Reaktion des ausgehend von 2 zugänglichen Zweikern-
komplexes C/iHs(PMea)Co(/-,-CO)2Mn(CO)C"H4Me (3) [7] mit S8 (siehe GI. (1». Bei 
Einhaltung des angegebenen stöchiometrischen Verhältnisses entsteht der ge-
suchte Heterocyclus 4 nach 21/ 2stündigem Rühren in Benzol bei 60-65°C in 







Eine asymmetrische Spaltung der Co-CO-l\In-Brückenbindungen von 3 er-
folgt auch bei zahlreichen anderen, von uns untersuchten Reaktionen des Zwei-
kernkomplexes 3 mit Lewis-Basen L, die stets zu CsHsCo(PMca)L und 
MeCsH 4Mn(CO)3 führen [7,8]. Wir hatten auf diesem Wege mit CSI! als Lewis-
Base L kürzlich u. a. den Komplex CsH5(PMea)Co(h2-CS2) (5) dargestellt, in dem 
ein heterocyclischer Dreiring vorliegt [9]. Bei der Reaktion von I) mit Cycloocta-
schwefel in Benzol bei Raumtemperatur erhält man ebenfalls die Verbindung 4, 
und zwar mit einer Ausbeute von 80%. Diese Alternativmethode vermeidet die 
Darstellung des Zweikernkomplexes 3 und macht den Heterocyclus 4 in zwei sehr 
glatt verlaufenden Reaktionsschritten zugänglich. 
4 bildet schwarze, ziemlich luftstabile Kristalle, die in zahlreiehen organischen 
Solvenzien (vor allem in THF) gut löslich sind. Das lH-NMR-Spektrum (in C6D6 ) 
zeigt 2 Signale, und zwar ein Dublett bei ~ = 5,39 ppm [J(PH) = 0,7 Hz) für die 
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Cyclopentadil'llyl- und <'in Dublctt bei c) = 1,65 ppm [J(PH) = 11,2 Hz) für die 
Trinwthylphm;phin-Protollcn. Der W1'11. der chemischen V\'rschiebung t5 (CsHs) 
deutf't an, daß dem Kobaltatorn in 4 die Oxydationszahl +III (\\'it' z. B. in 
CsHs(p~le3)CoI2; o(CsH:;) = 5,30 ppm 18]) und nicht die Oxydation8zahJ -!- I 
(wie '/,. B. in 2: D(CsH 5) = 4,51 ppm [6]) zuzuschreiben ist. 
Bt'i der FragnH'l1t.ierung des l\{okkülions \'lm ·1 im l\{at;Sellf;lwktl'Olllt'h'r 1'1'-
folgt eine schl'itt\\,pise Eliminil'rung der 8dlw('fplatome bis zur Bildung von 
CsHsCoP.Me3+. Unkr den Bruchstücken t'!'scheint daHjl'nige dl'r ZusamownRet.zung 
CsH5(PMca)CoS:t mit relativ holll'!' Intl.'JlIo;ität: <'bt'nfalls l'pcht inteoRiv tritt das 
Ion CsHöC082+ auf. Der auf Grund dil'st:')' Bl'obaehtungen m1tC'l'nommene Versuch, 
durch gpziplten Abbau von 4 mit PPh3 einC' Vprbindung CsH:;(P)1t'a)Co8z ".11 I'r-
halten, führte allerdings zu keinem Erfolg. VOll den Reakt.ionsp!'oduktl'l1 kOIUltl' 
lediglich 8PPha cindeut.ig charakt.Pl'iRiert \n'rdell. l\{t't.a.llkolllplt'xt' mit MS2-
Gruppierungen sind bf'kalUlt; sie gdlt'l1 jt'!loch zum Tl'il sehr IH'l't'itwillig hf'i HC'-
aktion mit 88 oU<'l' 8 22 - in V<'l'bindungl'n z. B. mit 2\IS4-Ringell Ü lwr [LO J. 
Flir die St.ruktur von 4 Rtandl'n ~ Möglichkl'ikll ZIIl' Disku~siol1. Ul1tt-r d(~l' 
plausiblen Annahml', daß d"r Hetel'ocycl\l~ in dpI' Sl'ssc'lform yorlit'gt, lWlIl1t.C 
der Cyciopt'llt.adit·nylring axial oder äquatorial (der PMt'a-Ligand c'lltspl'pdwnd 
U111gl'kt'hl't) angf'ordllC't. Rl'in. Da die Hp('ktroskopi~e1lt'n Datl'n kf'illt' EntsclH'idung 
fällplI konnkn, wurde' dill' KriHtallt;trukt.uranalys(' yon :1 dlll·(·h~.(('fülllt. 
Aufklärung und Beschreibung Iler Struktur 
G~eigflct(l Einkristalle von C~Hii(1)Me3)CoS$ konnten aus 'rHF/He:tan erhalten 'H'rden. Ein 
EXl'mplar mit Abmcsstmgen von I"twa. 0.1' 0,2·0,4 mrn wurde röntgenographisch untersucht 
(Synf.<lx-P21-Diffraktometer, ~loK(\·Strnhlung, Graphit-Monochromator, A = 0,71069 A). Difl Vnr· 
bindung kristallisiert monoklin mit den Gitkrkonstanten n = 8,467(3) A. b = 12,128(4) A, e = 
14.210(4) A, ß =" 102,20(2)°. Die angeg('bcnclt Wl'rt(> sind das Ergebnis einer least.squares-Rechnuug 
mit 20 z('ntrierten Re!lexcn dt>s vCl'\\'cnd(\tcn Krist.alls. Unter der Annahme, daß die Element.a.rzelle 
(Formeleinh!'iten enthält. stimmen brl'l'clllll'te lind I.xpcrimcntcll ermittdte Dichte gut übcrein 
(/?~Ic = 1,Gi g!rIll3, (l~XlJ ,.~ 1,65 g!em9). 
Die Registri('rung von Ht'ugullgHilltensitätclI ({()'8can) im Bereich bis 2A ~= ,lQo ergab einen Satz 
von 1332 symmctrieunabhiingigen Heflexen. von denen 1226 als beobachtet klassifiziert wurden 
(lohs ~ 3t7(Iob.»)' Ein 'I'-Mcall von 1G R('fll'xl'll diente als Gnmdlagc für die Absorptionskorrektur. 
Regelmäßige AusliisdlUllg von Reflexen mit k = 211 + 1 in der Serie OkO und mit h + I = Zn + 1 
in der Zone hOl führte zu der Raumgruppe P21.'n. El! gelang zunächRt über direkte )[etboden der 
Vorzeicht'ub!'stimmung (;\[ultan) die Positionen der schwertm AtemE' zu ermitteln .. Anschließend 
konnte das Mod('11 übE'r Fourier· und Differcnzfollrier!'ynthesell v!'rvolIstäntligt werden; di!' WUaBcr· 
stofCatoml' blieh!'11 jedoch unberüeksieht.igt. Da Differenzfourierknrtell in der Umgebung einzelner 
At()me zum Teil erhebliche Anisotropieeffekte erkennen ließen, wurden zunächst für Kobalt, dann 
allmählich Ilueh für Schwef!'l und die Atome des C6H,,-Rinh'<'S anisotrope Tempcraturfaktoren einge-
führt. Die V crfeinl'rung über Icast.squl1.rcs-Yerfnhren konvergierte bei einem R-W crt VOll R., . = 0,0·17 
(w = 1/t7~). Tub. 1 enthält die bei diesem Stand bel'l'clmeten St.rukturpnrnmetcr. Eine Auswahl der 
l'Csultier!'ndcn interutomal'f'n Abstände und Wink!'l ist in Tab. 2 angegeben. Die )Iaxima einer ab· 
schließE'ndcn Diff!'reJl7.fouriers~"Iltll('sc waren aU9nllhmlos niedriger als 0,7 e/A3. AllE' Rcchnungl'n 
wurd"n mit Hilf .. von Programmen des XTL·Syslems (Syntex) durchgeführt. 
C~HI(PMea)CoSh 33 
Tabelle 1 Strukt\lfJlaCameter rUr C,H,(PM .. ,)C08, 
Atom X Y Z DIA'] 
Co O,045()(1) 0,2841(1) 0.13OGll) 
51 0,0111\2(3) 0,2127(2) 0.27Q7(J) 
82 -0,1076(3) 0,2393(2) 0,3876(2) 
83 -0,10(08(4) 0,4045(2) 0,86117(2) 
Si -0,11111(3) 0,4674(2) 0,2347(2) 
SO • J -0,0043(3) 0,4:'89(2) 0,1665(2) 
Cl O,S546( 11) O,~254(j) U,0701l(6) 6,0(2) 
C2 0,3817(11) 0,31177(7) 0,2738(6) 4,9(2) 
ca 0,4370(12) O,21~(7) 0,1608(7) 11,8(2) 
P tl,3017(2) 0,3292(2) U,1597(1) 3,3(}) 
C~ . O,l7\lO<l I) 0,2640(9) 0,0353<7> 
C5 -0,01\03(13) 0,2090(8) -(I,OI64(~) 
C6 0,0\;:111(11) 0,2191(8) -U,002I:1(6) 
C7 0,0192(16) 0,1336(7) tl.Ol>tlR(tl) 
f'~ -n,I~OMI6) O,165G(Il) 11.070:117) 
BOI B .. 11 .. Du Du B .. 
Co 3,3(1) 2,6(1) 2,2(1) 0,0(0) 0,11(0) 0,3(0) 
81 4,0(1) 3,9(1) 2,Om 0,3(1 ) 0,8(1) 1,0(1) 
B2 6,8(1) 5,8(1) 5,0(1) -1,7(1) 3,2(1) 0,0(1) 
B3 O.O(:!) 11.8(2) 8,5(2) -1,5(1) 4,4(1) -2,0(1) 
B4 4,4(1) 4,6(1) 8,5(2) 0.4(1} 2,!I(1) -0.7(1) 
S8 4,7(1) 2,7(1) 11,3(1) O,S(I) 1,0(1) O,r,(1) 
C4 3,9(;,) 9,1(7) 4,2(5) -1,6(5) -0.3(4) -0,9(5) 
CS 6,7(11) CI,lI(S) 2,2(4) -1,1(&) --0,3(4) 0,1(8) 
CII 5,4(5) 7,2(6) 2.5(4) -0,](:') n,2(4) -2,2(4) 
('7 10,0(11) 4,O(S) :1,1\(4) -O,8(5} --1.1(5) -1,5(4) 
CR 1!,4(H) 11,8(6) 4,7(S) -8,7(5) -U,3(5) -0,1(4) 
Tabelle 2 Interatomare Abstände (A] und Bindungswinkel n in C.H~(Pl'rIe3)CoS~ 
Co-SI 2,24S(2) Co-C4. 2,10(1) 81--C'.o.--S5 98,R(I) 
CO-8O 2,2i'il(2) Co-Co 2,10(1) S1-('o-P Ri,9(1) 
Co-P 2,1!10(2) CO-C6 2,09(1) S!i-Co-P RB,9(1) 
CO-C7 2,10(1) 
81-S2 2,026(4) Co-CS 2,09(1) Co-S1-S2 ]09,S(1) 
82 -83 2,01;1(4) 81--82-83 106,2(1) 
83-84 2,0;:'0(4) C4-C5 1,4:3(1) 82-8:3-84 100,0(2) 
84-8[) 2,025(3) C5-C6 1.42(1) 83-84-80 105,9(2) 
C6-Ci 1,4·1(1) IH-85-C',o 111,1(1) 
{>-Cl I,S4(1) C7-CS 1,43(2) 
1'-C2 1,8~(1) CS-C-l 1,39(2) 
P-C3 l,S:!(1) 
P-Sl 3,081(3) 80-C4 3,17(1) 
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Dip ermittelt.en intramolekularen Bindungslängen von C:;H:;{PMea)CoS/i ent-
sprl'('h('!l jenen, die auf Grund eiues Vergleicll!~ mit. dt'n bereits bekuzUlten Kom-
plexen (C;,Hsh'l'iS:; [l1J und {CSH:;)2VS:; [12] erwartet wt>rdcn konnten. Gute über-
einstimmung findet man bezüglich der S-S-Bindungen innerhalb der Sr.-Kette. 
Der im Verhältnis zu Titan und Vanadin kleinere Radius des Kobalts schlägt sich 
in l'ntsprpchcnd küneren Metall-Schwefel- lmd Mptall-Ccp-Abständen nieder. Für 
daR C,;IIs-RingRyst.t'In ergibt sich Planarit.ät bis auf 0.006 A. 
~ C6 C4 
CS 
Keine Vergleiehsmögliehkeit /.{ibt es bisher mit Strukturdaten von Metall-Ss-
Heterocyclpn, in dpnpll das Metallatolll zwei verschiedt'ne Liganden triigt. 
Geht man von den V('rbindungen (CsHshMSIj (M = Ti, V) allS, so zeigt das yor-
liegende Bl'ispit'l, welchen Einfluß das Vorhandt'nsein eim'li PMe3-Liganden an 
Stellt' von CsHs auf den Rest dps Moleküls hat: Wälm'nd sich die 'Vinkel innerhalb 
d('s Hptl'l'ocyclus nur w('nig ändl'l'n, wird der Winkel zwischen den Flächennor-
malen dpr Sl-l\fptall-S5-EbpJIe und dE'S CsHs-Ringsystems stark aufgeweitet.; er 
hcträgt i>R.fi? im Vprg!l·jch zu ;~2° für (CsH~hTiSs bzw. 27,7° für (C6H:;)2VSS' Dl'r 
bezüglich d!'r Sps!!t'lfol'm d!'!! CoSs-Hetl'l'Oc:vclus axial ang<'ordnetc Fünfring wird 
somit in Riehtung lwf die ii,quatoriu.le Stpllung "wrdn'ht. Be!llprkenswert. ist in 
di<'sem Zusamnwnhang, daß die nicMbindeJ1(h'n intramokkularen S-Ccp-Kon-
takte zum axialt>l1 CsHs-Hing in allen clrl'i Fäl!Pn etwa gleich groß sind lind dpu 
pntsprer!wndl'n yan-d<'r-'Vaals-Abstand von:1, 2 A nicht wesentlich unt('~chreiten. 
Dl'lllg('~('niib('l' uähern sich die Ligandt·n in äquatorialer Stellung den Atoll1eJl 
SI lind S5 1'1'l'ht staJ'k: So tJ'l'ten in ,ku (CSHS);li\ISs -V f'J'hindungen S -C-Abstiinde 
von <3 A auf. Vl'r~lt'ichhar PIl/.{l' Kontakt.l' bt'skhel1 im vorli<,gendl'1l Fall z\\i-
schpn :Phosphol' lind Schwefel. (Hn sich bis auf :;.08 A (P - SI) ln.w. ;3,05 A 
:15 
(P - 85) nahC'kommen (van-der-Wnals-Radien: P = 1,9 A, S = 1,8& A (131). 
Entsprechend klC'in sind die 'Winkel P-Co-S, für die Wert·e VOll 87,9 bzw. 86,9° 
resultieren (vgl. Tab. 2). Df'r Unt<:>rschied zu dC'1l Winkt·ln P -Co-I> in verglpich-
baren CsHsCoP3-Komplexen wie z. B. fC5HsCo[P(OMp)20hhCo [14] oder 
{C/jHsCo[P(OEt )20hBF}BF 4 [15 j ist nicht l;phr groß, so daß auch im vorlil'genden 
Fall eine quasi-ol~taedri8ehe Koordination des Kobalt.{III) angenommen wC'rdf>n 
kann. Damit stC'ht in Einklang, daß die von dt'u Atomen 81, S5 und P gebildete 
Ebene praktiseh parallel zu der Ebene des Cyclol'(·ntadil·nylrings (Ndgungswinkel 
zwischen den Eb(>I1en 0,7°) ist. 
Expt'rimenteller Teil 
Es wurde unter Stickstoff und in N2·gesii.ttigten LöHungsmitteln gearbeit('t. DM Nl\lR·Spektrum 
wurde mit t'inem Gerät Varian T 60, das Massenspektrum mit einem Gerät VH7 Varian }lAT t'r-
halten. Die Darstellung der Ausgangs.erbindungen C&H~(P)[t'3)Co(.u·VOh}[n(CO)C5HIMe (3) [71 
11l1d <;Hr,(PMe3)Co(CS2 ) (1» [9] t'rfolgte nach Litemturangaben. 
DlHstelhmg von C5Hs(Pl!ea)C'uSs (.t) aus 3. Die Lösung von 4:!Omg:i (1 mMol) in 20ml 
Benzol wird mit 16[) mg 88 (0.43;> mllol) versetzt und 21/ 2 Std. bei 60-G5°C gerührt. Nach Abkühlen 
der braunroten üif!lIng auf Raumtemperatur wird das Solvens am Yak. <,ntfernt und dM ölige Reak· 
tionsprodukt mit einig<'n ml Ht'xan behandelt. Xach Abgießen des HexnnR und Trocknen des Rück· 
standes wird diescr in etwa fI ml THF aurgenommen und die I..ösung üher wrnig Filterfiockenmo.dBC 
filtriert. Durch Zu ga he von 30 ml Hexan zum Filtrat erhält man eillen dunklen Niederschlag. Die 
überstehend ... leicht trübe Lösung wird abdeknntiert und der FestatoH zur Abtl"{'nnung letztl'r R~ste 
von S8 mehrmals nus TH}<'/Heltlln umkristallisiert. Schwarze Kristalle, Schmp. 143QC. Au~beute: 
340 mg (quantitativ). 
C.HuCoPS& (:~(jO,4): B<,r. C 26.66 (gef. :!li,79); H 3,U:! (3,99); Co l",~;1 (H1,81)%. 
MS (70 E'V): m/<' (Irel in %) ~" 360 (3; ~I+), fl28 (2; }I+·S), :!!)6 (1; :\1+·2 S), :!G-1 (2iJ; ~l"··3 S), 
:?32 (9; ]\f"'.-1 S), 200 (12; C.H5('oPl1e3 +), 188 (24; C5H~COS2+)' 124 (:20: C~H.Co+), lOH (100; SPllt'3·)' 
76(52; Pllc3-+). 
Darl:ltt'llung \'on 4 a 1I~ 5. 280 mg ii (1 m;\lol) und 2130 mg 88 (I mMol) werden in 20 ml Benzol 
11i Std. bei Raumtelllp. grl'ührt. Xuch Ab ... iehl'n df>8 Solvens wird dt'r Rückl!tund wie oben beschril'bcn 
nll(gl'arhl'itet. AusbrHte: 290'mg (80% d. Th.). 
,,'rau ])r. (~. L.\~(a; uankl'n wir für die Aufnahme de~ ~IlLs81'nljpt'ktrlllns, FTlLIl E. ULI.lIlClI lind 
)<'rl. H.. f-iI'J\I::JlL für dir Dllrchfiihrung der Jt~It'mentarunaIYl!Cn.l)er Deutschen Forschungsgemcinschaft 
ulld drm FondK cI('r ChemiE' sind wir für die {;ntf'rstützllng unserer Arbt'itell sehr verbundt'n. 
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